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Abstract of BP 0018866 (A1) 

1. A silica-base pigment characterised in that it is in the form of a substantially spherical, solid 
homogeneous ball with a mean size of more than 80 mu. 
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© Nouveau pigment a base de silice sous forme de bille, ou perle, precede pour i'obtenir et application, notamment comme 
charge renforcante dans les elastomeres. 

(57) Pigment a base de silice sous forme de bille, sensible- 
mentspherique, pleineet homogene.de taille moyenne supe- 
rieure a 80 microns; obtention d'une silice ayant ces caracte- 
ristiques par sechage a I'atomiseur d'une suspension de 
silice; application du pigment de Invention comme charge 
renforcante. 
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NOUVEAU PIGMENT A BASE DE SILICE SOUS FORME DE BILLE, OU 
PERLE, PROCEDE POIR L'OBTENIR ET APPLICATION, NOTAMMENT 
COMME CHARGE RENFORCANTE DANS LES ELASTOMER ES 

La presente invention a pour objet un nouveau pigment 
k base de silice sous forme de bille, ou perle, 

Elle a trait egalement au procede pour l'obtenir et 
k son application notamment comme charge renfor9ante dans 
les eiastom^res. 
10 On sait que I 1 on a propose depuis longtemps d'incor- 

porer des charges blanches comme la silice en lieu et 
place des charges noires comme le noir de carbone. 

Mais de telles charges doivent tout d'abord bien pou- 
voir se disperser dans l 1 elastomer e. De plus, il convient 
15 de conferer k l f elastomer e non seulement des proprietes 
mecaniques statiques eievees, mais aussi des proprietes 
dynamiques necessaires, selon 1 ' application envisagee. 

Dans le cas particulier des applications pour pneu- 
matiques, ces charges ne doivent pas entr airier un echauf- 
20 fement interne en service dynamique. 

On a tout d'abord voulu etablir des correlations entre 
la silice et son comportement dans les eiastomeres par 
analogie avec le noir de carbone. C T est ainsi que l f on a 
voulu faire une relation entre la surface BET et ledit 
25 comportement. Mais cette approche a conduit & des resultats 
non seulement peu satisfaisants mais contradictoires. En 
fait, ces correlations apparemment parfois aberr antes 
semblent dues au raoins en partie aux differences de mor- 
phologie existant entre les noirs de carbone et les 
30 silices. 

En particulier, les noirs de carbone utilises comme 
charges renf or<jantes presentent en general une structure 
primaire eievee et une structure secondaire faible, alors 
que la structure secondaire des silices precipitees par 
35 rapport k leur structure primaire est loin d'etre negli- 
geable. Par structure primaire on entend le result at de 
la coalescence des particules ultimes qui torment les 
agregats. II convient de r emarquer que les liaisons entre 
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particules ultimes, dans un agregat, sont des liaisons 
fortes de type chimique. 

Par structure secondaire, on entend le r^sultat des 
5 interactions physiques entre les agregats pour former les 
. agglomerats. A la difference de ce qui se passe dans la 
structure primaire, ces liaisons sont faibles et de type 
physique. De plus, l'on a tout lieu de penser que la 
structure primaire de la silice est differente de celle 
10 des noirs de car bone. 

Aussi, selon une premiere vole, 1* on a cherche depuis 
longtemps, k modifier la morphologic des silices precipi- 
tees afin d'ameiiorer son. comport ement . C'est ainsi que 
dans le FR 76.16962, au nom de la demanderesse, l f on a 
15 revendique une silice presentant une surface CTAB comprise 
entre 80 et 125 m2/g et un indice de structure au moins 
egal k 0,80. 

Mais une silice sous forme pulverulente present e 
l f inconvenient de produire de la poussi&re lors de sa 

20 manipulation. C'est pourquoi il s'est avere preferable de 
granuler la silice. 

Toutefoxs, on observe que dans le cas d'une silice 
granuiee, d'une part le degre de dispersion de la silice 
granuiee est moindre que celui de la silice non granuiee, 

25 et que d' autre part, le degre de renforcement est egalement 
moindre, ce qui se raanifeste sur les proprietes mecaniques 
du melange vulcanise. 

Pour obvier k cet inconvenient, diver ses solutions 
ont dej& ete proposees. 

30 Ainsi dans le brevet fran<;ais 71.36250, on a propose 

de granuler de la silice dans un granulateur k cuvette ou 
k tambour en presence d'eau comme liant, en effectuant la 
granulation sous agitation k un pH infer ieur k 6,3. 

L f inconvenient d'une telle presentation est la forme 

35 trds heterogfcne des granules (spectre granulometrique tr£s 
etaie, attrition eievee) la difficulte d'extrapoler avec 
des temps de sechage aussi longs (8 k 24 heir es) et la 
necessite de meianger prealablement des liquides tr£s 
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visqueux (gateau de silice appele suspension dans ledit 
brevet) avec des poudres de facon homogene (necessite soit 
d'emploi de melangeurs tres sophistiques en continu, soit 
d'emploi de melangeurs tres simples (type petrins) mais 
discontinus) . 

Dans les brevets US 3 646 183 et 3 787 221, on a 
propose de granuler de la silice precipitee en faisant 
appel a un agent tensio actif comme agent liant 
10 Malheur eusement, la presence de cet agent complique 

le probleme du sechage : decomposition possible du liant 
necessite de sechages a basse temperature done avec des ' 
rendements thermiques faibles. 

Selon le brevet US 3 902 915, le probleme de la 
15 granulation est particulierement critique dans le cas d'un 
secheur par tambour rotatif qui conduit aun granule trop 
compact qui se disperse mal dans une composition pour 
caoutchouc. 

C'est pourquoi dans ce brevet, on fait appel a un lit 
20 fluidise, mais alors la teneur en matiere seche est faible 
dans la bouillie issue du gateau de filtration. 

Une autre technique envisageable pour le sechage 
consiste a faire appel a une atomisation, mais tf'une part 
cette technique conduit a une silice finement divisee 
25 d'autre part, selon l'enseignement admis dans I'art ante- 
rieur, on ne peut pas atomiser une silice precipitee rela- 
tivement riche en matiere seche sauf a travailler a un 
pH acide, au maximum egal a 4. 

Dans ce cas, il y a necessite de neutraliser ensuite 
30 comme il est ecrit dans le FR 2 230 645, mais ceci intro- 
duit une complexity et done un prix de revient plus eleve. 

On sait aussi que l'on peut presser on compacter des 
poudres mais dans ces cas les produits obtenus coulent 
difficilement, ont une faible resistance a l'attrition en 
35 raison de la presence d'aretes vives, et se dispersent 
mal, a cause de leur compacite elevee. 

De plus, en ce qui concerne les precedes mis en oeuvre 
H est necessaire d'effectuer des recyclages importants 
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ce qui bien entendu alourdit consid&rablement ledit proc6- 
de. 

Enfin dans la demande fran$aise 2 249 834 on a decrit 
5 un proc6de qui consiste, lors du perlage, k ajouter k la 
silice ou au silicate de 5 k 60 % en poids d f huile de dilu- 
tion 6mulsionn<§e dans l f eau de perlage. 

Mais ce procede est on6reux, peu souple (puisque lie 
k des for mules caoutchouc) et conduit k faire appel en fait 
10 k deux sechages, l f un sur la silice elle-meme, I 1 autre sur 
la silice plus l f Emulsion huile-eau. 

Quant au procede qui consiste k chauffer une composi- 
tion k base de grains d'hydrogel de silice pendant une 
dijree inf&rieure k 5 secondes k une temperature comprise 
15 entre 300 et 1 000°C, tel que decrit dans le FR 2 332 234 
il ne conduit malheureusement pas k un produit qui puisse 
r6pondre aux exigences d'une cha rgerenf organte en eiasto- 
radres (trop compact 40 k 70 bars de pression et prix eieve) 
Mais maintenant, on a trouve et ce qui fait l'objet 
20 de la presente invention, un nouveau produit constitue 
par un pigment k base de silice, caracterise par le fait 
qu'il se presente sous la forme de bille sensiblement 
spherique pleine et homogfcne de taille moyenne super ieure 
k 80/*,. 

25 Selon la presente invention, on entend par pigment 

k base de silice, tout solide insoluble dans I'eau, obtenu 
par precipitation d T un liquide avec ou sans traitement 
prealable ou ulterieur, et compost essentiellement d'un 
melange de corps provenant du groupe comprenant les acides 

30 siliciques, la silice et les silicates, ou de toute compo- 
sition de melanges provenant de ce groupe de corps, ou 
de toute association de tels melanges et de sels metalli- 
ques ; y compris notamment les sLiices, silicates et 
silico-alumira tes. 

35 Selon une forme de realisation ces pigments sont k 

base de silice precipitee. 

Dans ce cas, de tels pigments se presentent avanta- 
geusement sous forme de bille (ou perle) pleine. 
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- de taille de particules moyenne sup^rieure k 150^ 
et de pr<*f6rence comprise entre 200 et 300/^, 

- de density de remplissage k l'6tat tass6 selon 

5 norrae AFNOR n° 030100 sup<§rieure k 0,200 de pr<§f<§- 

rence comprise entre 0,28 et 0,32 

- de surface BET comprise entre 100 et 350 m2/g 

- de surface CTAB comprise entre 100 et 350 m2/g 

- de volume sp6cifique Vg 00 compris entre 0,7 et 1,1. 
10 La surface sp6cifique BET est ddterminde selon la 

method e de BRUNAUER - EMMETT - TELLER d^crite dans The 
Journal of the American Chemical Society, vol. 60 p. 309 
f<§vrier 1938. 

La surface CTAB ; surface externe par adsorption de 

15 bromure de c^thyl trim^thyl ammonium & pH 9 selon la 
m^thode expos£e par JAY, JANZEN et G. KRAUS dans Rubber 
Chemistry and Technology 44 (1971)- p. 1287-1296. 

Le volume sp^cifique de la silice V 60Q est d6termin6 
k partir d'une quantity dtablie d'une silice pr6ss6e dans 

20 une matrice d'acier de diam^tre int&rieur 6gzlk 25 mm et 
de hauteur <5gale k 80 mm dans laquelle on ajoute 3 g de 
silice puis cispose au-dessus un piston sur lequel on ajoute 
un poids d6termin6 de manifere k exercer sur la silice une 
pression de 600 kg/cm2. II reflate le volume de Vide 

25 inter-agrdgat et est caract6ristique de la structure pri- 
maire de la silice. 

De plus , les produits, selon l f invention pr£sentent 
une fluidity remarquable de I'ordre de quelques secondes, 
anuSlior^par rapport aux produits en poudre correspondant, 

30 d'un facteur multiplicatif sensiblement compris entre 10 
et 50. II s T en suit que le produit ne poussikre pas lors 
de la manipulation des vulcanisats dans un m^langeur. 

La coulabilit6 est appr6ci£e par le temps de passage 
dans un silo d f orifice calibre soumis k une 16g6re vibra- 

35 tion. II s'aigt d'une mesure relative qui depend des condi 
tions op<§ratdires mais qui est significative de la compa- 
raison avec un produit non per 16. 

La present e invention a dgalement trait k un proc<§d6 
d'obtention du produit. 
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Selon ce procede, on trait e par un atomiseur une 
suspension issue d'une reaction de precipitation. 

Selon l f invention, contrairement k l& pratique de 
5 l'art anterieur, on fait appel k une bouillie de pulveri- 
sation riche en raati&re s6che dont la teneur est avanta- 
geusement superieure k 18 %,de viscosity eievee, juste 
compatible avec I'atomisation. 

On sait que generalement la suspension de precipita- 
10 tion est pauvre en mature sfcche et qu'ii est necessaire 
d'effectuer un lavage. 

Aussi selon la presente invention, soit on soumet la 
suspension de precipitation k une filtration de type clas- 
sique et on reintroduit de la matifere s&che de sorte k 
15 obtenir un gateau de filtration riche en matifcre s6che, 
soit on fait appel k une technique en soi connue, telle 
que filtre horizontal ou vertical pour obtenir directement 
la bouillie d<§sir£e. 

Mais celle-ci n T est pas alors encore dans des condi- 
20 tions permettant son atomisation, notamment elle presente 

une viscosite trop eiev6e de l f ordre de 4 OOO poises, mesu- 

3 -1 

r£e k un gradient de vitesse de 10 seconde.. . 

De manifere pratique, on soumet alors eette bouillie 

k au moins une operation de deiitage de sorte k rendre la 

25 bouillie pompable et k eiiminer les plus grosses particules 

etant donn6 que la regularity de I'operation d T atomisation 

est conditionnee par une bonne homogeneite et l r absence 

de grosses particules superieures k 15CJa,qui presente un 

taux de mati&re s6che superieur & 18 % , avantageusement 

30 compris entre 20 et 25 %, et une viscosite tou jours mesur6e 

3-1 

k un gradient de vitesse de 10 seconde de preference 
comprise entre 100 et 1 000 poises, 

Comme dit prec6demment le pH du produit est de l*ordre 
de celui de fin de precipitation c r est-&~dire superieur ou 
35 egal k 4, de preference compris entre 4,5 et 6. 

La suspension ainsi obtenue est alors soumise k une 
operation d f atomisation de tout type comm. 

On peut ainsi faire appel k une technique d'atomisa- 
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tion k l'aide de buses k pression liquide, telles que de- 
crites dans l'ouvrage de Masters p. 169 et suivantes - 
Spray Drying Second Edition - George Godwin Ltd - London - 
5 John Wiley & son - New York. 

Dans ce cas, on peut selon la presente invention tra~ 
vailler k des pressions relativement basses de I'ordre de 
20 & 40 bars sur le fluide de pulverisation, 

Mais il est bien Evident que cette fourchette n'est 
10 donnee qu f & titre indicatif dans la raesure oi il y a lieu 
de tenir compte de la viscosity de la suspension, laquelle 
peut etre modifiee, le cas echeant, en faisant appel k des 
composes tels que carboxy methyl cellulose, alginates, 
etc... quand il s'agit de l'augmenter, ou d'acides lorsqu'il 
15 s'agit de la diminuer. 

On peut aussi faire appel k un type d f atoraisation k 
deux fluides, le fluide de pulverisation etant constitue 
par un gaz k haute vitesse comme deer it dans l'ouvrage 
de Perry & Chilton - Chemical Engineers Handbook - 5th 
20 Edition 18-61 , ou dans l'ouvrage de Masters cite prece- 
demment p. 206 et suivantes. 

L r operation d 1 abaissement de la viscosite par deii- 
tage est realisee par un moyen ou une suite de moyens 
connus. 

25 Orr peut en particulier faire appel k un broyeur type 

colloidal ou k un broyeur k billes. 

Bien que dans l'etat actuel des choses, on en soit 
reduit aux hypotheses en ce qui concerne 1 1 explication 
du procede selon l 1 invention; il apparait que Involution 

30 de la suspension de pigment depuis son obtention sous forme 
de suspension de precipitation jusqu'i la suspension d'ato- 
misation soit importante. 

Mais la presente invention sera plus aisement compri- 
se k l ! aide des exemples suivants donnes k titre indicatif 

35 mais nullement limitatif. 
Exemple 1 

Dans un reacteur de 200 litres, on verse tout d'abord 
88*6 litres d f une solution de silicate k 136,2 g/1 de Si0 o 
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et a 38,9 g/1 de NagO. On ajoute alors en 21 minutes 
25,6 1 d'acide sulfurique a une density de 1,050 puis on 
arrete 1' addition d'acide pendant 10 minutes. La tempe- 
5 rature de reaction est de 73°C. 

On ajoute ensuite 37,5 litres d'acide sulfurique 
jusqu'a amener le milieu a un pH de 7,5 puis on ajoute 
simultanement 9 litres de silicate a. 234 g/1 de Si0 2 et 
69,4 g/1 de Na 2 0 et 13,5 litres d'acide respectivement a 
10 des debits de 0,3 1/mn et 0,45 1/mn pendant 30 mn, de 
maniere a maintenir le pH a 7,5 et a abaisser ensuite le 
pH a 4. Le taux de mature sbche est de 78,8 g/1. 

On passe ensuite la suspension sur un filtre presse 
horizontal de maniere a amener son taux de matiere seche 
15 a 23 %. La viscosite est de 4 000 poises sous un gradient 
10 3 seconde" 1 . On souraet ensuite le gateau de filtration 
a 1' action d'un delitage au moyen d'une double vis, puis 
d'un deliteur colloidal. 

On obtient une suspension de viscosite sensiblement 
20 egale a 200 poises tou jours sous un gradient de 10 secon- 
de"" 1 , les particules etant de taille substantiellement 

inferieure a 150/*, . 

La suspension est ensuite atomisee dans un atomiseur 
a deux fluides alimente avec la liqueur a atomiser et de 
25 l'air amene coaxialement dans les conditions suivantes : 
temperature d'entree de l'air 480°C, temper at uie de sortie 
135°C, l'air <§tant sous une pression absolue de 4 bars et 
le liquide sous une pression absolue de 1,5 bar. 
Exemple 2 

30 ~" Cet exemple est identique au precedent quant au mode 
de preparation de la suspension de precipitation, mais au 
lieu de lui faire subir une mise en forme selon 1' invention, 
on filtre la suspension de precipitation sur un filtre 
rotatif de maniere a obtenir un taux de matiere seche egal 

35 a 18 % et on seche de maniere a obtenir une poudre pulve- 

< 

rulente, 
Exemple 8 

Le mode op<§ratoire reste le meme qu'aux deux exemples 
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precedents, mais on realise une extrusion k partir d f un 
gateau de filtration selon l f exemple 1, mais obtenu sur 
un filtre classique rotatif qui conduit k un gateau k 
5 18 % de matifcre s£che comme k 1* exemple 2. 

On prend 2,5 kg de gateau auquel on additionne 665 g 
de poudre constitute par de la silice de 1 ! exemple 2. On 
melange dans un meiangeur Lodige et on obtient un melange 
renfermant 67 % de matikre s6che. On passe ce melange dans 

10 une extrudeuse constitute par deux cylindres tournant en 
sens inverse, et presses I'un contre l'autre, I'un etant 
per fort et le melange etant introduit par une trtmie dis~ 
poste au dessus des deux cylindres. On obtient des granu- 
les sous forme d 1 extrudes obtenus avec des filikres de 

15 5 mm, que l f on s£che ensuite k l'etuve k 140°C. 
Exemple 4 

On met en oeuvre la poudre de silice selon l 1 exemple 
2 en la dtsatrant prtalablement sous vide. On l f aliment e 
ensuite dans une presse k rouleaux sous des pressions de 

20 5 et 20 bars. 

On exprime la qualite du produit par son poussitrage 
et par sa resistance k l 1 attrition. Celle-ci est apprteite 
en formantun lit fluldise stable k partir du produit et 
d'un gaz vecteur (air comprint) . Sous la pression exercte 

25 par ce gaz, le lit est mis en suspension et est dtpoussie- 
re constamment. Les fines entraintes par le courant gazeux 
sont recueillies et pestes dans une cartouche en cellulose 
prttarte, afin de connaitre Involution du poids en fonc- 
tion du temps. Pratiquement on fluidise 20 g de produit 

30 dans un tube alimente en air comprint sec par 1'intermt- 
diaire d f un orifice de 0,4 mm de diarafetre, la Vitesse 
dans le tube est de 0,40 m/s et la pression en amont de 
l 1 orifice est de 0,25 bar. On mesure la perte de poids en 
fonction du temps. A titre comparatif on a teste un pro- 

35 duit selon l f invention conf ormtment k V exemple 1 et le 
produit selon l 1 exemple 4. 

Le poussitrage et 1 ! abrasion sont tgalement appre- 
cits selon la norme DIN 53 583. 
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PERTES DE POIDS ENREGISTREE EN % 



5 




1 



4 



10 



10 mn 



2 heures 



1 heure 



3 heures 



1 



1,5 
1,7 
1,8 



4,5 
7,5 
10,2 
14,5 



On volt que le produit non conforme a 1' invention 
poussiere de maniere importante tres rapidement et qu* en- 
suite ce poussierage continue a cause d'un ph<§nom6ne inten- 
•15 se d' attrition. 
Exemple 5 

Selon cet exemple, on fait appel au meme mode opera- 
toire qu'a l'exemple 1, mais on met en oeuvre un atomiseur 
a pression liquide tel que decrit precedemment , travaillant 
20 sous une pression de liquide de 20 bars. 

On a resume dans la tableau I 1' ensemble des resul- 
tats de ces cinq exemples afin de comparer les proprietes 
physicochimiques sur les produits eux-memes et les carac- 
tdristiques de ces produits dans leur application comme 
25 charges renforcante dans les 61astomeres. 

Dans le tableau VI on a appreci6 le comportement des 
pigments dans le caoutchouc. 

On a apprecie les proprietes rheologiques suivantes : 
le couple minimal, le couple maximal, le temps optimal, 
30 selon les indications de "Continuous Measurement of the 
cure rate of Rubber" - ASTM Special Technical Publication 
n° 383. 

On a aussi mesur<§ la resistance a la rupture selon 
la norme NF T 46 002 Eprouvette Al. 
35 On sait aussi qu'une si lice doit presenter un bon 

etat de dispersion. Celle-ci a ete estimee de facon 
visuelle en lui conferant un certain nombre de croix X,0 
pour dispersion nulls et 3x pour une bonne dispersion. 
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On fait des coupes de vulcanisat charge de silice, 
de quelques microns de cote, puis on colore preferentiel- 
lement la silice par le rouge de methyle afin de visuali- 
5 ser la silice par raicroscopie optique, la silice presentant 
au depart le merae indice de refraction que l'elastomere. 

Le pourcentage de dispersion est le pourcentage de 
silice disperses en congloraerats de moins de 8 microns. 
On le calcule comme suit : 
10 % dispersion - 100 = 

L 

X - le nombre total de carres de 17 microns dans le reti- 
cule de 10 OOO carr«§s, 

S - facteur de gonflement de surface du a 1' action de 

1' agent gonflant, 

15 soit s = surface de la coupe apres gonflement 
surface de la coupe avant gonflement 

L « pourcentage en volume de la silice par rapport au 

caoutchouc dans son ensemble, 

Poids de la silice x volume specifique de la silice x 100 
20 = P° ids du melange x volume specifique du melange 

Suivant le meme principe, en faisant varier les gros- 
sissements du microscope optique, nous pouvons donner le 
% de silice dispersee en conglom6rats de moins de 3 et 
de moins de 0,7^, chaque carre du reticule ayant une 
25 dimension lineaire de 6 et 1,4/taux differents grossisse- 
raents. La dispersion est d'autant meilleure que ce pour- 
centage est plus 61ev6. 

On a utilise comme vulcanisat de reference, la 
composition suivante : 

30 Parties en poids 

Caoutchouc SBR 1 509 95 

Zno actif 3)0 0 
Acide stearique 1,00 
Polyethylene glycol M = 4 000 2,40 
35 (PEG 4 000) 

Antioxydant (Diphenylamine octylee 
PERMANAX OD) 2,00 
N Cyclohexyl 2 benzothiazyl sulfonamide 
(VULCAFOR CBS) 1 )2 Q 
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Disulfure de benzothiazyle (VULCAFOR MBTS) 1,20 
Diorthotolylguanidine (VULCAFOR DOTG) 1,40 
Disulfure de Tetramethylthiurame (VULCAFOR 
TMTD) °> 20 
5 Silice 40,00 
Melange maitre J SBR 4,75 
(soufre 2,5 

Exemples 6 a 10 

Ces exemples sont semblables aux exemples 1 a 5, 
10 sauf que le mode de preparation initial de la silice est 
different , 

A une solution de silicate a 145 g/1 de Si0 2 et 42g/l 
de Na 2 0 on ajoute 30,6 litres d'acide sulfurique a une 
densite de 1,050 pendant 23 minutes, puis on arrete pendant 
15 10 minutes. 

On ajoute alors pendant. 47 minutes 62,2 litres 
d'acide sulfurique jusqu'a obtenir un pH de 4,2 et on 
laisse stabiliser pendant 10 minutes. La temperature de 
reaction est de 70° C. 
20 Le reste du mode operatoire est le meme que dans les 

exemples precedents. 

L' exemple 6 correspond a I'exemple 1, 
" 7 " " " 2, 

» 8 " " " 3, 

25 " 9 " " " 4, 

Les caracteristiques des produits et leur comporte- 
ment en caoutchouc sont resumes au tableau II . 

De plus, afin d'illustrer le produit selon l'inven- 
30 tion on a photographie a la fig. 1 une bille selon 1' inven- 
tion (exemple 5) et a la fig. 2 on a realise une photo de 
la poudre correspondante (exemple 1) . 

On a aussi elabore un test visuel de poussierage. 
Celui-ci est illustre aux figures 3 a 6. 
35 Selon ce test, on reraplit un erlenmeyer de 1 litre 

du produit A 6tudier. Le diametre du col est de 4,4 cm 
et on bascule 1' erlenmeyer et on observe visuellement 
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l'ecoulement du produit. 

La hauteur de chute est de 63 cm. On a represents 
a la fig. 3 1' experience au moment ou le produit commence 
5 a s'ecouler, puis de 2 en 2 secondes. 

On remarque sur la premiere photo que le produit 
selon 1' invention des le depart presente un aspect fluide 
et un meilleur ecoulement. On voit ensuite netteraent que le 
produit selon 1* invention s'ecoule mieux non seulement 
10 qu'un produit en poudre, selon l'exemple 2, mais aussi 

selon un produit granule, selon l'exemple 4 (au centre sur 
les photos) alors que le produit selon 1' invention (ex 5) 
est a droite. 
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On a ensuite controle le produit selon 1' invention 

en le testant dans diverses formules SBR, Polyisoprene, 

E.P.D.M. ou SBR en solution (voir tableaux III et IV). 

5 Dans ces tableaux, les differents produits repondent 

aux formules chimiques et/ou normes suivantes : 

SBR 1509 : Butadiene Styrfene Rubber - voir page 25 The 
Synthetic Rubber Manual 76° edition. 

SBR 1712 : Butadiene Styrfene Rubber - voir page 28 The 
Synthetic Rubber Manual 76° edition. 

10 SBR 1220 : Butadiene Rubber - voir page 32 The Synthetic 
Rubber Manual 76° edition. 

PEG 4000 : Polyethylene glycol avec masse moleculaire env 
4000. 

Huile de distillation de petrole 
15 Huile de synthese 

Antioxygene PERMANAX 0D - Diphenylamine octylee 

Antioxygene PERMANAX IPPD - N Isopropyl N'phenyl paraphe- 

nylenediamine 

Antioxygene PERMANAX 6 PPD - N (dimethyl-1-3 butyl) N'phenyl 

p phdnylfenediamine 
20 VULCAFOR CBS - N cyclohexyl 2 benzothiazyl sulfonamide 

VULCAFOR DOTG - Diorthotolygyanidine 

VULCAFOR TMTD - Disulfure de Tetramethylthiurame 

VULCAFOR MBTS - Disulfure de benzothizyle 

NATSYN - Poly isopr fen e de GOODYEAR 
25 SOLPRENE 1206 - SBR en solution (PHILLIPS) 

KELTAN 6505 - ETHYLENE Propylene Diene Monomere de D.S.M. 

MBT - 2 Mercaptobenzothizole 

L.D.A. - Accelerateur N Diethyl dithiocarbamate de Zinc 
de BAYER 

30 Melange maitre A (accelerateur s) SBR 5 

MBTS 0,75 
DOTG 1,5 
7,25 

Melange maitre B (soufre) SBR 4,75 

SOUFRE 2,5 

35 ? ' 25 

Le comportement en caoutchouc est resume dans les 

tableaux V A VII. 
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REVENDICATIONS 

1) Nouveau pigment a base de silice caracterise par 
le fait qu'il se presente sous la forme de bille sensible- 

5ment spherique pleine et homogene, de taille moyenne supe- 

rieure a 80 /i . 

2) Nouveau pigment selon la revendication 1, caracte- 
rise par le fait qu'il est a base de silice precipitee . 

3) Nouveau pigment selon la revendication 2 , carac- 
lOterise par le fait qu'il est constitue par une silice qui 

presente une densite a 1'etat tasse superieure a 0,200 de 
preference comprise entre 0,28 et 0,32 une surface BET 
comprise entre -100 et 350 m 2 /g, une surface CTAB comprise 
entre 100 et 350 m 2 /g, et une taille moyenne de particules 
15 superieure a 150 ja, de preference comprise entre 200 et 
300 u, et un volume specif ique compris entre 0,7 et 1,1. 

4) Nouveau procede d'obtent'ion d'une silice selon 
l'une des revendications 1 a 3, caracterise par le fait 
que 1'on seche a l'atomiseur une suspension de silice 

20 obtenue par precipitation presentant un pH superieur a 
18 % en poids, de preference compris entre 20 et 25 %. 

5) Procede selon la revendication 4, caracterise par 
le fait que le pH de la suspension est eelui de fin de 
precipitation de la silice et est sensiblement compris 

25 entre 4,5 et 6 . 

6) Procede selon l'une des revendications 4 et 5, 
caracterise par le fait que la suspension a atomiser pre- 
sente une viscosite comprise entre 100 et 1000 poises a 

3 ~1 
un gradient de 10 sec . 

7) Procede selon l'une des revendications 4 a 6, 
caracterise par le fait que la bouillie de precipitation 
est enrichie en matiere seche par passage dans un filtre 
presse horizontal puis est delite au moyen d'un dispositif 
a vis extrudeuse puis a broyeur colloidal . 

35 8) Procede selon l'une des revendications 4 a 6, 

caracterise par le fait que le gateau de filtration est 
enrichi en matiere seche par apport de silice pulverulente . 
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9) Application du pigment selon 1' invention comme 
charge renfor?ante pour 61astom6re. 
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